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NOTIFICATION DE L'ENREGISTREMENT 
D'UN CHANGEMENT 

(rdgle 92bis.1 et 
instruction administrative 422 du PCT) 



Date d'expedrtion (jour/mois/annee) 

06 septembre 2000 (06.09.00) 



Reference du dossier du deposant ou du mandatatre 
AM 1506 



Destinataire: 

DANG, Doris 
Elf Atochem S.A. 
DCRD/DPI 
Cours Michelet 
La Defense 10 

F-92091 Paris la Defense Cedex 
FRANCE 



NOTIFICATION IMPORTANTE 



Demande internationale no 
PCT/FR00/01579 



Date du depot international (jour/mois/annee) 
08 juin 2000 (08.06.00) 



1. Les renseignements suivants etaient enregistres en ce qui concerne: 

j^j rinventeur | | le mandataire | | le representant commun 



le deposant 



Nom et adresse 

ELF ATOCHEM S.A. 
4/8, cours Michelet 
F-92800 Puteaux 
FRANCE 



Nationalite (nom de I'Etat) I Domicile (nom de I'Etat) 
FR FR 



no de telephone 



no de telecopieur 



no de teleimprimeur 



2. Le Bureau international notifie au deposant que le changement indique ci-apres a ete enregistre en ce qui concerne: 
| | lapersonne [x] le nom Q I'adresse Q la nationalite Q le domicile 



Nom et adresse 
ATOFINA 

4/8, cours Michelet 
F-92800 Puteaux 
FRANCE 



Nationalite (nom de I'Etat) I Domicile (nom de I'Etat) 
FR FR 



no de telephone 



no de telecopieur 



no de teleimprimeur 



3. Observations complementaires, le cas ech6ant: 



4. Une copie de cette notification a ete envoyee: 
a P office recepteur 

a Padministration chargee de la recherche internationale 



| | aux offices designes concernes 
| | aux offices elus concernes 



[ | a Padministration chargee de I'examen preliminaire international | | autre destinataire: 



Bureau international de I'OMPI 
34. chemin des Colombettes 
1211 Geneve 20, Suisse 



no de telecopieur (41-22) 740.14.35 



Fonctionnaire autons* 



Simin Baharlou 
no de telephone (41-22) 338.83.38 
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TRAIT^E COOPERATION EN MA"^*E DE BREVETS 

PCT 



RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 

(article 36 et regie 70 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou du 
mandataire 

AM 1506-DD/MD 


voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER preliminaire international (formulaire PCT/iPEA/416) 


Demande internationale n° 
PCT/FR00/01579 


Date du depot international (jour/mois/ann6e) 
08/06/2000 


Date de priorite (]our/mo'ts/ann6e) 
16/07/1999 


Classification Internationale des brevets (CIB) 
C07C277/02 


ou a la fois classification nationale et CIB 


D6posant 
ATOFINA et al. 



1. Le present rapport d'examen preliminaire international, 6tabli par I'administaration chargee de I'examen preliminaire 
international, est transmis au dSposant conform§ment a I'article 36. 



2. Ce RAPPORT comprend 4 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

□ II est accompagn§ d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
et§ modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites auprds de 
I'administration chargee de I'examen preliminaire international (voir la regie 70.16 et Instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 



I 


H 


Base du rapport 


II 


□ 


Priorite 


III 


□ 


Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle 


IV 


□ 


Absence d'unite de ('invention 


V 




Declaration motivee selon Tarticle 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 


VI 


□ 


Certains documents cites 


VII 


□ 


Irregularis dans la demande internationale 


VIII 


□ 


Observations relatives a la demande internationale 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
internationale 

30/08/2000 


Date d'achevement.du present rapport 
27.11.2000 


Norn et adresse postale de I'administration chargee de 
I'examen preliminaire international: 

^ Office europeen des brevets 
/fljl D-80298 Munich 

C^' Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Fonctionnaire autorise 

I is 

Kurlandczyk, A \l J] 

N° de telephone +49 89 2399 8332 



Formulaire PCT/IPEA/409 (feuille de couverture) (janvier 1994) 
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RAPPORT D EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande internationale n° PCT/FR00/01 579 



I. Base du rapport 

1 . Ce rapport a et6 r6dig6 sur la base des elements ci-aprfcs (ies feuilles de remplacement qui ont et6 remises 3 
I'office r£cepteur en r6ponse £ une invitation faite conform£ment £ I'articie 14 sont consid6r£es dans ie present 
rapport comme "initialement d£pos6es" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'eltes ne contiennent 
pas de modifications (r&gles 70. 16 et 70.17).) : 

Description, pages: 

1-5 version initiale 



Revendications, N°: 

1-9 version initiale 

Dessins, feuilles: 

1/3-3/3 version initiale 



'2. En ce qui concerne la langue, tous Ies elements indiquSs ci-dessus etaient k la disposition de Padministration ou 
lui ont ete remis dans la langue dans laquelle la demande internationale a ete d6pos6e, sauf indication contraire 
donnSe sous ce point. 

Ces elements etaient k la disposition de I'administration ou lui ont ete remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la regie 23.1 (b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preiiminaire internationale (selon la regie 55.2 ou 
55.3). 

3. En ce qui concerne Ies sequences de nucleotides ou d'acide amines divulgu6es dans la demande 
internationale (le cas echeant), I'examen preiiminaire internationale a ete effectue sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement k I'administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement k Tadministration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ulterieurement ne va pas au-dete 
de la divulgation faite dans la demande telle que d6pos£e, a ete fournie. 

□ La declaration, selon laquelle Ies informations enregistr<§es sous dechiffrable par ordinateur sont identiques k 
celles du listages des sequences Presente par ecrit, a ete fournie. 

4. Les modifications ont entraine I'annulation : 
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RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande internationale n° PCT/F R00/0 1 579 



□ de la description, pages : 

□ des revendications, n os : 

□ des dessins, feuilles : 

5. □ Le present rapport a 6t6 formula abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont £t£ consid6r6es 

comme allant au-del& de l'expos6 de I'invention tel qu'il a 6t6 d£posf§, comme il est indiqu<§ ci-apr&s (r&gle 
70.2(c)) : 

(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiqu6e au point 1 et 
annexGe au present rapport) 

6. Observations comptementaires, le cas £ch£ant : 



V. Declaration motivee selon Particle 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 
Nouveaute 

Activite inventive 



Oui : Revendications 1-9 

Non : Revendications 

Oui : Revendications 1 -9 

Non : Revendications 



Possibility d'application industrielle Oui : Revendications 1-9 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII, feuille 2) (juillet 1998) 
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RAPPORT D'EXAMEN Demande Internationale n° PCT/FR00/01 579 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Point V 

La demanderesse a decouvert que lorsqu'on prepare du bicarbonate d'aminoguanidine 
(BAG) a partir du cyanamide et d'hydrazine il est possible d'obtenir des rendements en 
BAG egaux ou superieurs a ceux atteints avec des procedes mettant en oeuvre un 
gros exces de cyanamide (voir les documents cites dans la description qui sont cites 
dans le rapport de recherche) lorsque on opere avec un leger defaut en cyanamide par 
rapport a la stoechiometrie. 

La demanderesse a aussi trouve des BAG ayant de nouvelles formes structurelles 
selon la revendication 9 en particulier lorsque la temperature de la reaction est 
comprise entre 40 et 50°C (voir page 2, lignes 22-25). L'etat de la technique cite est 
silencieux en ce qui concerne les formes structurelles des BAG deja obtenus. Comme 
dans cet etat de technique anterieur les temperatures de reactions sont toujours 
inferieures ou superieures a I'intervalle 40-50 °c, il n'y a pas de raison de douter de la 
nouveaute des BAG selon la revendication 9. 
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PATENT COOPERATION TREATY 

PCT i o 10 1> 1 • 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
AM 1506 


mD in idthfd Arnnw SeeNotificationofTransmittaloflnternational Preliminary 
FOR FURTHER ACTION Examination Report (Form PCT/I p EA/4 , 6) 


International application No. 

PCT/FR00/01579 


International filing date (day/month/year) 
08 June 2000 (08.06.00) 


Priority date (day/month/year) 

16 July 1999(16.07.99) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C07C 277/02 


Applicant 


ATOFINA 





i . This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining Authority 
and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



| | Thls re P° rt IS a,so accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have been 
amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority (see Rule 
70. 1 6 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



. sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability- 
citations and explanations supporting such statement hf"^»'V. 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



I 




II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


ISI 


VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

30 August 2000 (30.08.00) 



Date of completion of this report 

27 November 2000 (27. 1 1 .2000) 



Name and mailing address of the IPEA/EP 



Facsimile No. 



Authorized officer 



Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (July 1998) 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/FR00/01579 



. Basis of the report 



I. With regard to the elements of the international application:* 
| | the international application as originally filed 
the description: 

pages 1-5 

pages 
pages 



, as originally filed 

, filed with the demand 



, filed with the letter of 



the claims: 

pages 

pages 

pages 
pages 



1-9 



, as originally filed 

as amended (together with any statement under Article 19 
, filed with the demand 



filed with the letter of 



the drawings: 
pages 

pages 

pages 



1/3-3/3 



, as originally filed 
, filed with the demand 



_ , filed with the letter of 



I I the sequence listing part of the description: 
pages 

pages __ 

pages 



, as originally filed 

_, filed with the demand 



_, filed with the letter of 



2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
i the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language which is: 

ED the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23 . 1 (b)). 

I I tne language of publication of the international application (under Rule 48 3(b)) 

□ 

the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55 2 and/ 
or 55.3). 

With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 
preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing- 

□ contained in the international application in written form. 

□ filed together with the international application in computer readable form 

□ furnished subsequently to this Authority in written form. 

□ furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

□ The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been furnished. 

ED The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 
been furnished. 

The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ the description, pages __ 

the claims, Nos. 

the drawings, sheets/fig 



| | Tnis re P ort has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered to go 
beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 

* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
and 70 ?7)° rt ™ ° HZ fy fi ° nd ° re n0t annexed to this re P ort sin <* they do not contain amendments (Rule 70.16 

* * Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item 1 and annexed to this report. 
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AL PRELIMINARY EXAMINATION 



r ORT 



International application No. 
PCT/FR 00/01579 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (I A) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-9 



1-9 



1-9 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

The applicant has discovered that when aminoguanidine 
bicarbonate (AGBC) is prepared from cyanamide and 
hydrazine, the resulting AGBC yields can be the same as or 
higher than those achieved with methods using a large 
excess of cyanamide (see the documents cited both in the 
description and in the search report) when operating with 
a slightly sub-stoichiometric amount of cyanamide. 
The applicant has also found AGBCs having novel structural 
forms according to claim 9, particularly when the reaction 
temperature is between 40 and 50 °C (see page 2, lines 22- 
25) . The prior art cited is silent on the subject of the 
structural forms of the previously obtained AGBCs. Since 
the reaction temperatures in said prior art are always 
lower or higher than the range 40-50 °C, there is no 
reason to doubt the novelty of the AGBCs according to 
claim 9. 
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TRAITE DE COOPERATION EN M AXLE RE DE 



^1 



BREVETS 

rec'D 2 9 NOV 2000 



• VI PO 



PCT 

RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 

(article 36 et regie 70 du PCT) 



PCT 



Reference du dossier du deposant ou du 
mandataire 

AM 1506-DD/MD 


voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER preliminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 


Demande intematlonale n° 
PCT/FR00/01579 


Date du depot international (jour/mois/ann£e) 
08/06/2000 


Date de priorite (jour/mois/anne'e) 
16/07/1999 


Classification internationale des brevets (CIB) ou a la fois classification nationale et CIB 
C07C277/02 


Deposant 






ATOFINA et al. 









1. Le present rapport d'examen preiiminaire international, etabli par radministaration charged de I'examen preliminaire 
international, est transmis au deposant conformement a Particle 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 4 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

□ II est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
I'administration chargee de I'examen preliminaire international (voir la regie 70.16 et Instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 



I 




II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



d'application industrielle 



d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
Internationale 

30/08/2000 


Date d'achevement du present rapport 
27.11.2000 


Norn et adresse postale de I'administration chargee de 
I'examen preliminaire international: 

Office europeen des brevets 

0))) D-80298 Munich 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Fonctionnaire autorise 

Kurlandczyk, A (f )) 
N° de telephone +49 89 2399 8332 \2s«o^/ 



Formulaire PCT/IPEA/409 (feuille de couverture) Qanvier 1994) 
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RAPPORT D EXAM 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande internationale n° PCT/FR00/01 579 



I. Base du rapport 

1 . Ce rapport a ete redige sur la base des elements ci-apres {les feuilles de remp/acement qui ont ete remises a 
/'office recepteur en reponse a une invitation faite conformement a ('article 14 sont considerees dans ie present 
rapport comme "initialement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'el/es ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70.17).) : 

Description, pages: 

1-5 version initiale 

Revendications, N°: 

1-9 version initiale 

Dessins, feuiiies: 

1/3-3/3 version initiale 

2. En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques ci-dessus etaient k la disposition de ('administration ou 
lui ont ete remis dans la langue dans laquelle la demande internationale a 6te deposee, sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces elements etaient k la disposition de I'administration ou lui ont ete remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la regie 23.1(b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon la r&gle 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire internationale (selon la regie 55.2 ou 
55.3). 

3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 
internationale (le cas echeant), I'examen preliminaire internationale a ete effectue sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement & I'administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ulterieurement ne va pas au-dela 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques a 
celles du listages des sequences Presente par ecrit, a ete fournie. 

4. Les modifications ont entraine I'annulation : 
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PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande internationale n° PCT/FROO/0 1 579 



□ de la description, pages : 

□ des revendications, n os : 

□ des dessins, feuilies : 

5. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 
comme allant au-dela de I'expose de I'invention tel qu'il a ete depose, comme il est indiqu6 ci-apres (regie 
70.2(c)): 

(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiquee au point 1 et 
annexee au present rapport) 



6. Observations complementaires, le cas echeant : 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, l activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle; citations et explications a Tappui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 1-9 

Non : Revendications 

Activite inventive Oui: Revendications 1-9 

Non : Revendications 

Possibilite d'application industrielle Oui: Revendications 1-9 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 
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RAPPORT D'EXAlWSN Demande iSfgrnationale n° PCT/FR00/01 579 

PR E LI Ml N AIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Point V 

La demanderesse a decouvert que lorsqu'on prepare du bicarbonate d'aminoguanidine 
(BAG) a partir du cyanamide et d'hydrazine il est possible d'obtenir des rendements en 
BAG egaux ou superieurs a ceux atteints avec des precedes mettant en oeuvre un 
gros exces de cyanamide (voir les documents cites dans la description qui sont cites 
dans le rapport de recherche) lorsque on opere avec un leger defaut en cyanamide par 
rapport a la stoechiometrie. 

La demanderesse a aussi trouve des BAG ayant de nouvelles formes structurelles 
selon la revendication 9 en particulier lorsque la temperature de la reaction est 
comprise entre 40 et 50°C (voir page 2, lignes 22-25), L'etat de la technique cite est 
silencieux en ce qui concerne ies formes structurelles des BAG deja obtenus. Comme 
dans cet etat de technique anterieur les temperatures de reactions sont toujours 
inferieures ou superieures a I'intervalle 40-50 °c, il n'y a pas de raison de douter de la 
nouveaute des BAG selon la revendication 9. 
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(12) DEMAND^ 



•^j^-fiRNA' 



lTionale publiee en vertu d(0Lite 

EN MATlfeRE DE BREVETS (PCX) 



DE COOPERATION 



(19) Organisation M ndiale de la Proprieie 
Intellectuelle,. 
Bureau international 

(43) Date de la publication international 
25 janvier 2001 (25.01.2001) 




PCT 



iiiniiiiBMiiiiiiiiflii 

(10) Numero de publication Internationale 

WO 01/05752 Al 



(51) Classification Internationale des brevets 7 : 

C07C 277/02, 279/02 

(21) Numero de la demande Internationale: 

PCT/FR00/01579 

(22) Date de depot international: 8 juin 2000 (08.06.2000) 

(25) Langue de depot: francais 

(26) Langue de publication: francais 

(30) Donnees relatives a la priority 

99/09257 16 juillet 1999 (16.07.1999) FR 

(71) Deposant (pour tous les hats designes sauf US): ATO- 
F1NA [FR/FR]; 4/8, cours Michelet, F-92800 Puteaux 
(FR). 

(72) Inventeurs; et 

(75) Inventeurs/D6posants (pour US settlement): 
BOSSOUTROT, Jean-Michel [FR/FR]; 11, avenue 
de Gadagne, F-69230 Saint-Genis Laval (FR). 
BOURDAUDUCQ, Paul [FR/FR]; 8, rue des Anemones, 
F-69630 Chaponost (FR). 



(74) Mandataire: DANG, Doris; Elf Atochem S.A., 
DCRD/DPI, Cours Michelet, La Defense 10, F-92091 
Paris la Defense Cedex (FR). 

(81) fctats designes (national): AE, AL, AM, AT, AU, AZ, BA, 
BB, BG, BR, BY, CA, CH, CN, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, 
EE, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, 
JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, 
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BICARBONATE D'AMINOGUANIDINE DE PROPRIETES PART1CULIERES ET 

SON PROCEDE DE FABRICATION 

La pr6sente invention concerne un proc6de de fabrication de 
5 bicarbonate d'aminoguanidine. Elle a egalement pour objet un bicarbonate 
d'aminoguanidine de propri^tes particulidres. 

La fabrication du bicarbonate d'aminoguanidine (BAG) par reaction 
d'une solution aqueuse de cyanamide avec de I'hydrazine suivie d'une 
addition de C0 2 est connue. Comme la mise en contact du cyanamide 
10 avec de I'hydrazine en milieu alcalin conduit egalement h la dim6risation 
de la cyanamide, il est nicessaire de mettre en ceuvre un gros exc&s de 
cyanamide pour atteindre un rendement en bicarbonate d'aminoguanidine 
convenable. 

Ainsi le brevet DD 689 191 nous enseigne d'op^rer avec un excds 
15 de 100 % de cyanamide (i.e. rapport molaire cyanamide/hydrazine = 2/1) 
pour obtenir un rendement (ramen6 & I'hydrazine utiiis£e) de 80 % en 
BAG, au bout de 60 heures de reaction. Un rendement en BAG d'environ 
90 % peut §tre atteint au bout de 27 heures de reaction lorsqu'on met en 
ceuvre des solutions concentrees en cyanamide et hydrazine avec un 
20 exces de 100 % de cyanamide (DD 730331). 

Le cyanamide 6tant un produit trfes coGteux, des tentatives pour 
reduire cet exces ont fait I 'objet de nombreux travaux. 

En effet, le brevet SU 981 314 divulgue un rapport molaire, 
cyanamide/hydrazine compris entre 1,25 et 1,8. II est indiqug qu'un 
25 rendement en BAG (ramene d I'hydrazine) de 95 % est obtenu avec un 
rapport molaire cyanamide/hydrazine de 1,8. II nous enseigne 6galement 
que les rendements chutent d 90 et 85 % pour des rapports molaires de 
1,5 et 1,25 respectivement. 

La meme tendance a 6t6 observee par d'autres auteurs. Ainsi, une 
30 chute d'environ 12 points en rendement a ete enregistr6e lorsque le 
rapport molaire cyanamide/hydrazine passait de 1,2 & 1 (DD 249009). 

L'ensemble de la literature dans ce domaine incite I'homme de 
m6tier a travailler avec un xohs de cyanamide pour obt nir un r ndement 
6lev6 en bicarbonate d'aminoguanidin . 
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La sociit' d<§posante a mis au point un proc6d6 de fabrication de 
bicarbonate d'aminoguanidine a partir du cyanamide et d'hydrazine et a 
observe, de facon surprenante, en operant avec un leger d6faut en 
cyanamide par rapport a la quantite stoechiom<§trique, des rendernents en 
5 BAG aussi 61ev£s, voire superieurs, a ceux atteints avec des proc6d6s 
mettant en oeuvre un gros excds en cyanamide, 

Selon la presente invention, le procedi consiste & faire reagir une 
solution aqueuse de cyanamide avec une solution aqueuse d'hydrate 
d' hydrazine en presence de C0 2 caracteris^ en ce que Ton opere avec un 
10 leger defaut en cyanamide par rapport a la stoechiom6trie. 

Le rapport molaire cyanamide/hydrazine mis en jeu est de 
preference compris entre 0 f 80 et 0,99 et avantageusement compris entre 
0,85 et 0,95. 

Le pH du milieu reactionnel est en g6n6ral compris entre 6,5 et 8, 
15 de preference compris entre 7 et 7,3. Le pH peut §tre ajuste par tout 
moyen convenable et notamment a I'aide du C0 2 - 

La concentration des solutions aqueuses peut varier dans des 
larges limites. On prefere le plus souvent uttliser une solution aqueuse de 
cyanamide de concentration comprise entre 15 et 50 % en poids. La 
20 concentration en hydrazine dans la solution aqueuse est avantageusement 
comprise entre 1 5 et 64 % en poids. 

La temperature du milieu reactionnel est generalement comprise 
entre 35 et 70°C. Une temperature comprise entre 40 et 50°C a conduit 
a un bicarbonate d'aminoguanidine presentant une structure et des 
25 propridtes spdcifiques trfcs interessantes commercialement. 

Un mode de realisation consiste a ajuster a I'aide du C0 2 (gaz 
carbonique) le pH de la solution d'hydrate d'hydrazine jusqu f a la valeur 
souhaitee, puis & introduire une solution aqueuse de cyanamide des que la 
temperature de la solution d'hydrazine est portee £ environ quelques 
30 degres en dessous de celle choisie pour la reaction. 

Le pH du milieu reactionnel est maintenu a I'aide du C0 2 b la 
valeur souhaitee pendant T introduction, ou coulee, de la solution de 
cyanamide et toute la dur6e de r 'action. 
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Un autre mode de realisation consiste a ajouter simuttan6ment une 
solution aqueuse d'hydrate d'hydrazine et du gaz carbonique h une 
solution aqueuse de cyanamide initialement portee h environ quelqu s 
degr6s en dessous de celle choisie pour la reaction. 
5 Quel que soit le mode de realisation, la duree totale de la reaction 

est en general comprise entre 6 et 1 5 heures et de preference comprise 
entre 7 et 10 heures. La duree de la couI6e de cyanamide ou d'hydrate 
d'hydrazine est en general comprise entre 1 et 3 heures et de preference 
voisine de 2 heures. 

10 A Tissue de la reaction, le milieu reactionnel est refroidi jusqu'S la 

temperature ambiante et le bicarbonate d'aminoguanidine ainsi obtenu est 
essore ou filtre et eventuellement s§che. 

Avec ie pTocecie seion i' invention, des rendements superieurs a 
90 % et de preference superieurs a 95 % sont obtenus et avec une purete 

15 superieure a 99 %, voire meme sup6rieure & 99 f 5 %. 

La presente invention a egalement pour objet, un bicarbonate 
d'aminoguanidine ayant une structure et des propri<§tes specif iques 
particulidres. II est caracterise par un agglomerat quasi spherique de 
cristaux de diametre moyen compris entre 80 et 500 //m. L'agglomerat a 

20 de preference un diametre moyen compris entre 100 et 250 jjm, le 
diametre moyen etant determine par la granulomere laser. 

Le bicarbonate d'aminoguanidine selon Tinvention pr6sente en 
outre I'avantage de se s6parer facilement du milieu reactionnel par tout 
moyen connu, par exemple filtration ou essorage et sechage, se 

25 distinguant ainsi des cristaux plaquettaires. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

30 Exemple 1 

On charge k temperature ambiante dans un reacteur d'un litre, 
1 10,9 g d'hydrate d'hydrazine h 99,2 % de purete (2,2 moles) et 300 g 
d'eau demineralisee. Le pH de la solution aqueuse est voisin de 11. Puis 
on fait buller du gaz carbonique dans la solution aqueuse pendant environ 
35 1 heure, ce qui represente 58 g ou 1,3 mole de C0 2 , jusqu'& Tobtention 
d'un pH voisin de 7, tout n portant la temperature de la solution h 
environ 40 °C. 
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On coule ensuite pendant environ 2 heures, 171,4 g d'une solution 
aqueuse de cyanamide a 49 % (2 moles) tout n continuant I'addition de 
C0 2 de maniere a maintenir ie pH du milieu reactionnel voisin de 7. 
Pendant la coulee, la temperature du milieu est portee a 45 °C et le milieu 
5 est maintenu a cette temperature pendant 8 heures avec ajustement du 
pH a une valeur voisine de 7 par petites additions de C0 2 . 

La quantite totale de CO z ajoute est de 1 04 g soit 2,36 moles. 

A la fin de la reaction, on laisse refroidir le milieu reactionnel 
jusqu'a la temperature ambiante puis on f litre et on lave les cristaux de 
10 BAG avec 250 ml d'eau et enfin on les seche sous vide a une temperature 
comprise entre 35 et 40°C. 

On obtient apres s6chage 260 g de cristaux de purete 99,7 %, 
determinee par dosage a I'acide perchlorique. Le rendement brut par 
rapport au cyanamide est de 95,6 %. 
15 Les cristaux obtenus sont sous forme d'agglomerats quasi 

sphenque (cliche N° 1 par microscopie electronique a balayage). 

, Exemple 2 

20 0n opere comme decrit a I'exemple 1, sauf que la solution 

aqueuse d'hydrate d'hydrazine est portee a 55°C au lieu de 40°C et que 
lors de I'ajout du cyanamide, le milieu reactionnel est porte a 65 °C et est 
maintenu a cette temperature pendant 4 heures. 

On obtient apres sechage 261,1 g de cristaux sous forme de 

25 plaquettes (cliche N° 2) avec une purete de 99,6 %. Le rendement brut 
par rapport au cyanamide est de 96 %. 

Exemple 3 

30 On extrapole I'exemple 1 a I'echelle industrielle, en utilisant un 

reacteur de 1 5 m 3 . 

Au bout de 20 minutes d'essorage, les agglomerats contiennent un 
taux d'humidite de 7 % seulement. A la fin de I'essorage, les agglomdrats 
sont quasi spheriques du type de I'exemple 1 avec une distribution 
35 granulometrique resserre exempte de fines particules, inferieures a 40 firu 
de diametre. 

Exemple 4 
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On reproduit I' xemple 2 a l'6chelle industri He, n utilisant un 
rSacteur de 1 5 m 3 . 

Au bout de 3 heur s d'essorage, les plaqu ttes contiennent un 
taux d'humidit§ de 20 % et £ la fin de I'essorage, les plaquettes ont un 
5 diam&tre moyen de 70 jam avec une distribution granulom6trique trfes 
6tal6e avec 20 % de population de particules ayant un diam&tre inferieur a 
20 fjm. 

Exemple 5 
10 

On reprend le mode op6ratoire decrit h I'exemple 1 a I'exception 

de la duree de coulee de la cyanamide qui est de 5 heures au lieu de 2 

heures et la dur6e de reaction aprds la coutee qui est rSduite de 8 a 5 

heures. 

.4. 

15 Le rendement ainsi que la purete des cristaux BAG obtenus sont 

similaires a ceux de I' exemple 1. Par contre, les cristaux sont plutdt sous 
forme de plaquettes (cliche N° 3) et la duree d f essorage est plus 
importante. 

' 20 Exemple 6 

On charge a temp6rature ambiante dans un reacteur d'un litre, 
171,4 g d'une solution aqueuse de cyanamide a 49 % (2 moles) et 300 g 
d'eau. Le pH de la solution resultante est voisin de 5. On porte ensuite la 
25 solution £ 40°C, puis on ajoute en 2 heures simultan§ment 110,9 g 
d'hydrate d'hydrazine h 99,2 % (2,2 moles) et 75 g (1,7 moles) de C0 2 
pour maintenir le pH a environ 7. Le milieu reactionnel est alors maintenu 
pendant 8 heures a 45 °C avec une petite addition de C0 2 pour ajuster le 
pH a environ 7. La quantity totale de C0 2 ajoutSe est de 94,5 g 
30 (2,15 moles). 

On laisse ensuite refroidir le milieu reactionnel jusqu'a la 
temperature ambiante, puis on filtre et on lave le BAG avec 250 ml d'eau. 
Enfin on le s6che sous vide a une temperature comprise entre 35 et 40 °C. 
Aprfes le s6chage, on obtient 259 g d'agglom£rats de BAG 
35 similaire & I'exemple 1, de puret6 99,6 %. 

Le rendement brut en bicarbonate d'aminoguanidine est de 95,2 % 
par rapport au cyanamide. 
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1. Procede de fabrication de bicarbonate d'aminoguanidine h partir 
5 d'une solution aqueuse de cyanamide et d'une solution aqueuse d'hydrate 

d 1 hydrazine en presence de C0 2 caract6ris6 en ce que Ton opfere avec un 
leger defaut en cyanamide par rapport b la stcechiometrie. 

2. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que le 
10 rapport molaire cyanamide/hydrazine mis en jeu est compris entre 0,8 et 

0,99. 

3. Procede selon la revendication 2 caracterise en ce que le 
rapport molaire cyanamide/hydrazine est compris entre 0,85 et 0,95. 

4. Procede sdon Tune des revendications l a 3 caracterise en ce 
que la pH du milieu reactionnel est compris entre 6,5 et 8 et de preference 
compris entre 7 et 7,3. 

20 5. Procede selon Tune des revendications 1 a 4 caracterise en ce 

que la temperature du milieu reactionnel est comprise entre 35 et 70°C et 
de preference comprise entre 40 et 50° C. 

6. Procede selon Tune des revendications 1 a 5 caracterise en ce 
25 que Ton ajuste le pH de la solution d'hydrate d'hydrazine £ I'aide du C0 2 , 

puis on introduit la solution aqueuse de cyanamide. 

7. Procede selon Tune des revendications 1 & 5 caracterise en ce 
que Ton ajoute simultanement une solution aqueuse d'hydrate d'hydrazine 

30 et du gaz carbonique a une solution aqueuse de cyanamide. 

8. Procede selon Tune des revendications 6 ou 7 caracterise en ce 
que la duree de la coulee de cyanamide ou d'hydrate d'hydrazine est 
comprise entre 1 et 3 heures. 

35 

9. Agglom6rats quasi spheriques de cristaux de bicarbonate 
d'aminoguanide de diam&tre moyen compris entre 80 et 500 //m et de 
preference compris entre 100 et 250 //m. 
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